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"VerbesserteB Haarffirbeverfahren mi t tela Azo-Ent- 
: wicklungsfarbstoffen" 



j Patentansprflche ; 

1. Verbessertes Haarffirbeverfahren mittels Azo-Ent- 
wicklungsfarbstoffen, daduroh gekennzeichnet, dafi 
man eine Orundierkomponente aus der Gruppe 
2-Amino-3-hydroxypyridin, Imidazol, 2,4-Dioxychinolin, 
Dimedon, l,2-Pyrido-l|,6-dioxopyrimidin, 1,3-Indandion, 
Barbitursaure gemeinsam mit einem Diazoniumsalz in 
einer Qrundiercreme bei einem pH-Wert um 4,5 auf das 
zu ffirbende Haar aufbringt, nach genugender Durch- 
trfinkung der Haarfasern durch Behandlung mit einem 
alkalischen Shampoo vom pH-Wert um 9 die auf dem Haar 
befindliche Parbstoffzubereitung alkalisch stellt und 
nach erfolgter Azokupplungsreaktion das Haar gut 
ausspttlt und trocknet. 

2. Verbessertes Haarffirbeverfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man als Orundierkomponente 
2-Amino-3-hydroxypyridin verwendet. 

3. Verbessertes Haarffirbeverfahren nach Anspruch 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafi als Diazosalze stabili- 
sierte Diazoniumverbindungen von Monoaminen verwendet 
werden. 

4. Verbessertes Haarffirbeverfahren nach Anspruch 1 - 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Kombination von Orun- 
dierkomponente und Diazoniumsalz 0,2 bis 10, vorzugs- 
weise 1 bis 5 Qewichtsprozent , bezogen auf die gesamte 
Parbstoffzubereitung ausmacht. 
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: "Verbessertes Haarfflrbeverfahren raittels Azo-Entwicklungs- 
farbstoffen" 

Qegenstand der Erfindung ist ein verbessertes HaarfSrbe- 
yerfahren mittels Azo-Entwicklungsfarbstoffen, bei dera 
Kupplerkomponente und Diazoniumsalz gemeinsam bei einem 
pH-Wert urn 4,5 auf das Haar aufgebracht werden und nach 
einer grtlndlichen DurchtrSnkung der Haarfasern mit den 
Wirkstoffkomponenten die Azokupplungsreaktion durch Er- 
hBhung des pH-Wertes auf 9 eingeleitet wird. 

Es ist bereits bekannt, da£ eine Reihe von Azof arbstof fen 
sich yorzflglich zum Pfirben von Haaren eignen. Mit ihnen 
lfiflt sich.eine Vielfalt farbechter, intensiver, brillanter* 
und bestftndiger Farbnuancen erhalten. Diesen Vorteilen 
steht jedoch die Schwierigkeit eines umstStndlichen und 
zeitraubenden Applikationsverfahrens gegenttber. Ein F&rbe- 
vorgang beinhaltete bisher ftlnf Einzelschritte: 

1. Die Haare werden grUndlich mit einer Kupplungskompo- 
nente Oder sogenannten Grundierkomponente (einer aro- 
matisch-carbocyclischen oder heterocyclischen Verbin- 
dung) bei einem pH-Wert von 9 getrSnkt. 

2. Uberschtlssige Grundiersubstanz wird durch Abquetschen 
bder Sptllen aus dem Haar entfernt, 

3. Das Diazoniurasalz wird in eine Cremebasis eingearbeitet . 
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D-llOOO Dttsseldorf, den 12.3.1980 



Die cremige Zubereitung des Diazoniumsalzes wird auf 

/2 

130040/0129 



: _ t ...... 3009833 

: PatentanmeWung D 57*7 HENKEL KGaA 

j ZR-FE/Patente 

i 

i 

das Haar gebracht, wo die Azokupplungsreaktion inner- 
j halb weniger Minuten erfolgt. 

j 5. Das Haar wird gut ausgesptilt. 

Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, dieses recht 
5 umBtftndliche Haarffirbeverfahren zu vereinfachen. 

Es wurde nun ein verbessertes Haarfftrbeverfahren mittels 
Azo-Entwicklungsfarbstoffen gefunden, welches daduroh 
gekennzeichnet ist, daB man eine Grundierkomponente aus 
der Qruppe 2-Amino-3-hydroxypyridin, Imidazol, 2,4- 

10 Dioxychinolin, Dimedon, l,2-Pyrido-4,6-dioxopyrimidin, 
1,3-Indandion, Barbitursfiure gemeinsam mit einem Diazo- 
niumsalz in einer Grundiercreme bei einem pH-Wert urn 4,5 
auf das Haar aufbringt, nach gentlgender DurchtrSnkung 
der Haarfasern durch Behandlung mit einem alkali schen 

15 Shampoo vom pH-Wert um 9 die auf dem Haar befindliche 
Farbstoffzubereitung alkalisch stellt und nach erfolgter 
Azokupplungsreaktion das Haar gut ausspUlt und trocknet. 

Die als Grundier- oder Kupplerkomponente einzusetzenden 
vorgenannten Verbindungen sind bekannt und kBnnen nach 
20 bekannten Methoden hergestellt werden, beispielsweise wie 
besehrieben in The Chemistry of Heterocyclic Compounds, 
Pyridine and its Derivatives, Parts I - IV, Inter science 
Publishers Inc., New York, Interscience Publishers Ltd., 
London, 1960-I96I sowie in zahlreichen PatentBchriften. 

25 pie grdfite Bedeutung kommt dabei dem 2TAmino-3-hydroxy- 
pyridin zu. 
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' Al8 Diazokomponenten, welche als zweite Komponente 
zur Synthese des Farbstoffes notwendig sind, kOnnen die 

' aus der Chemie der Azoverbindungen bekannten diazotierten 

j aromatischen Oder heteroaromatischen Amine, insbesondere 
5 Monoamine, vor allem Aminobenzole und Aminonaphthaline 
verwendet werden. Insbesondere sind auch die handels- 

: tiblichen Diazokomponenten bzw. deren Salze des Naphthol- 
verfahrens fttr das erfindungsgemafle Verfahreh geeignet. 

Als Beispiele ftir Amine, welche nach der Diazotierung ver- 
10 wendet werden kOnnen, seien genannt: 2- oder 3-Chlor- 
anilin, 2-, -3- Oder 4-Nitroanilin, 2-Methoxy- 
anilin, 2,5-Dichloranilin, 3,5-Di-trifluor- 
methylanilin, 2-Chlor-5-trifluormethylanilin, 2-Methoxy- 

5- chloranilin., 2-Methyl-3-chloranilinj 
15 2-Methyl-5-chloranilin, 2-Methyi- 

H-chloranilin, 2-Nitro-4-chloranilin, 
2*Trifluormethyl-ll-chloranilin, 2-Nitro-4-methylanilin, 
2-Nitro-ll-methoxyanilin, 2-Nitro-4-ethoxyanilin, 

2- Methyl-l- oder 5-nitroanilin, 2-Methoxy-4- oder 

20 -5-nitroanilin, 2-Ethylsulfonyl-5-trifiuormethylanilin, 

3- Ethylsulfonyl-6-methoxyanilin, 3-N,N-Diethylamino- 
sulfonyl-6-methoxyanilin, 3-N-n-Butylaminosulfonyl- 

6- methoxyanilin, 1 , 1 -Diamino-2 , 6-dichlorbenzol , 

2.4- Dimethyl-3-nitroanilin, 2-Methoxy-4-methyl-5- 

25 nitroanilin, 2-Chlor-l|-cyan-5-methylanilin, 2,5-Dime- 

t hoxy -4 -cy ananil in , ^ -Phenylaminoani lin , 

2-Methoxy-1-phenylaminoanilin, ^-(^-Methoxyphenylamino)- 

anilin, 4' ,4"-Diamino-diphenylamin, 

2-Phenylsulf onylaminilin, 2- ( 4 ' -Chlorphenoxycar- 
25 bonyl)-anilin, 3-Benzylsulfonyl-6-methoxyanilin, 2,5- 

Diethoxy-ll- ( 2 ' -methyl -phenoxyacetylamino) -anilin, 

2. 5- Dimethoxy-4- ( 1 ■ -methyl -phenoxyacetylamino) -anilin, 
2, 5-Diethoxy-l|-(ll '-methyl -phenoxyacetylamino) -anilin, 
2-Phenoxy-5-chloranilin, 2-(4»-Chlorphenoxy)-5-ehlor- 

30 anilin, 4-Aminoazobenzol, 3-Methoxy- 1 »-amino- 

"""" • . rt 
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: aaobenzol, 2»3- bzw. 2,3»-Dimethyl-i|-aminoazobenzol, 
! 2.5-Dimethoxy-H »-nitro-i|-aminoazobenzol. 
I 2-Methyl-5-methoxy-M , -diarainoazobenzol, 2-Ethyl- 
i 5-methoxy-i|-aaino-4'-chlorazobenzol, 2-Methyl-5-raethoxy- 
5 *-a»ino-2'-nitro-i»»-methylazobenzol, 2-Aaino-4-methoxy- 
; 5-methyl-2'-ohlor-4'-nitroazobenzol, 2,5-Dlmethoxy-i|- 
amino-2«-N,M-diinathyiaininooarbonyl-<l'-nitroaKobenaol, 
2, 5-Dimethoxy-J|-amino-2 • -6 » -diohlor-H • -nitroazobenzol , 
2-Chlor-4-benzoylaraino-5-methoxyanilin, 2,4-Diraethyl- 

10 5-benzoylaminoanilin, 2-N,N-Diethylaminoaulfonyl-i|- 
benzoylaraino-5-methoxyanilin, 2-Methoxy-U-benzoylaraino- 
5-methylanilin, 2,5-Dimethoxy-i|-benzoylaminoanilin, 
2,5-Diethoxy-l|«benzoylarainoanilin, Benzidin, 3,3'- 
Dimethylbenzidin, 3,3'-Dimethoxybenzidin, i|-(l'- 

15 Naphthylazo)-anilin, l-(2»-EthoxyphenylazoM-amino- 
naphthalin, 2-Methyl-J|.aMno-5-ethoxy-i»»-(J|«-amino- 
Phenylamino)azobenzol, 1- oder 2-Aminonaphthalin, 
3-Benzoylaraino-i|-methoxy-anilin und 
1-Aminoanthrachinon. 

20 Dieae Amine mtlssen erst diazotiert warden. Dies kann nach 
ttblichen Methoden geaehehen, aura Beiapiel mittela Natrium- 
nitrit und Mineralaaure, zum Beiapiel Salaafture. Preie 
Amine werden vor der Diazotierung in ihre Salze flber- 
ftlhrt, net igenf alls dureh Erwttrmen mit mftfiig konzen- 
25 trierter Sfture, die vor der Diazotierung verdttnnt wird. 
Statt der diazotiert en Amine kCnnen auoh Farbeaalze, 
das heifit Btabilisierte Diazoniumverbindungen, verwendet 
werden. AXs Stabilieatoren und Abscheidungareagenzien 
fur die Fflrbeaalze kommen in Prage: Metallohloride, 
wie ZnCl 2 , CdCl 2 , CoCl 2 oder MnCl 2 , die aich mit der 
Diazoverbindung ala Komplex aua der wfifirigen Loaung 
abaoheiden laeaen, aromatiache Sulfonatturen, die ala 
freie Sfiuren oder auoh ala Alkalisalze benutzt werden 
konnen und mit Diazoniumverbindungen ecbte Salze bilden, 
35 insbesondere Naphthalindiaulfonafiuren, Borfluorwaaaer- 
atoffafiure, die ebenfalla mit Diazoverbindungen /5 
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echte Salze bildet, Aeylaminoaryl-sulfonsfturen, wie 
Acetyl-sulfanilsaure. In manchen Pallen laasen sich auch 
die Diazoniumchloride oder sauren Sulfate selbst. ab- 
Bcheiden und verwenden. Die stabilisierten Diazonium- 
5 salze enthalten noch Inertsalze. 

Zur Durchfuhrung des Farbeverf ahrens . werden Grundier- 
komponente uhd Diazoniumsalz gemeinsam in einer Lfisung, 
Creme t Emulsion oder einem Gel bei einem pH-Wert urn 4,5 
auf das zu ffirbende Haar gebracht. Unter diesen Be- 

10 dirigungen tritt noch keine nennenswerte Reaktion der 
Komponenten ein. Die Einwirkungszeit zur Durchtrankung 
des Haares betragt etwa 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 
10 Minuten. Hiernach wird durch Aufbringen eines alka- 
lischen Shampoos vom pH-Wert um 9 die Kupplungsreaktion 

15 in Gang gesetzt. Fur die Kupplungsreaktion sind etwa 
0,5 bis 15, vorzugsweise 1-10 Minuten erforderlich, 
Im Anschlufi daran wird das gefarbte Haar gespltlt, . 
wobei das mit dem alkalischen Shampoo aufgebrachte 
Tensid den Reinigungsvorgang erleichtert, und hernach 

20. getrocknet . . 

Zur Herstellung der FSrbecreme, -16sung, -emulsion oder 
des FSrbegels werden die Grundierkomponente und das 
pulyerisierte Diazoniumsalz in eine entsprechende Grund- 
lage eingearbeitet. Man kann hierbei vorzugsweise gleiche 

25 molare Mengen an Grundierkomponente und Diazokomponente 
verwenden, jedoch ist ein tfberschufl bis zu circa 100 % 
einer Komponente normalerweise nicht von Nachteil. Diese 
Grundlagen werden mit tlblichen ZusStzen wie Netz- und 
Emulgiermitteln, vorzugsweise nichtionogenen Tensiden, 

30 wie Ethylenoxidanlagerungsprodukten an Fettsauren, Fett- 
alkohole, Pettamine, Alkylphenole , Verdickungsmitteln 
wie Fettalkoholen, Starke oder Methylcellulose, Vaseline, 
ParaffinBlen, Parfflms oder AusrUstmitteln, wie zum 
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Beispiel Panthothensflure oder Cholesterin versehen. 
Die8e Zusatze werden in den Ublichen Mengen eingesetzt. 
Die Konzentration der Farbecremes,-. -ltteungen, -emulsionen 
oder Farbegels an der Kombination von Grundierkomponente 
5 und Diazoniumsalz betragt zwischen 0,2 bis 10, vorzugs- 
wei8e 1 bis 5 Oewichtsprozent, bezogen auf das gesamte 
Produkt. 

Als Shampoo zur ErhBhung des pH-Wertes der aufgebrachten 
Parbstoffzubereitung und Ingangsetzung der Azokupplungs- 
10 reaktion kann jede ttbliche Shampooforraulierung auf Basis 
anionischer, vorzugsweise nichtionischer Tenside dienen, 
die durch den Zusatz von Natriumcarbonat auf einen 
pH-Wert urn 9 gebracht vrurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegen- 
15 stand nfiher erlSutern, ohne ihn jedoch hierauf zu be- 
schranken. 
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Als. Grundierkomponente dienten fblgende Substanzen: 



G 1 

G 2 

G 3 

G 4 

G 5 

G 6 

G 7 



2-Amino-3-hydroxypyridin . 
Imidazol 

2, 4-Dioxychinolin 
Dimedon 

1 . 2- Pyr ido-4 , 6-dioxopyrimidin 

1.3- Indandion 
Barbitursaure. 



10 Als Diazokomponente wurden die folgenden Substanzen ver- 

wendet. Sie wurden als stabilisierte Diazosalze in 
• • handelsilblicher Form eingesetzt. 



20 



D 1: Echtrot 3 GL Amin 
D 2: Echtblau VRT (R) Amin: 



•••»•• . NO^ 
i: CI - NH 2 



15 D 3: Echtviolett B 



(R) 



Amin: CgHjCONH 




CH, 



D 1«: Echtblau VB (R) Amin: CHjO- {]} -NH- Q -NH 2 



D 5: Echtblau BB 



(R) 



Amin: CgHgCONH — (^J — rNHg 



D 6: Echtschwarz K 



(R) 



Amin 



0C 2 U 5 / 0CH 
5 0 2 N "O~ N " N ~0~ N] 



3 

NH. 



OCH, 



Zur Herstellung der Grundier- und Diazokomponente ent- 
haltenden Farbezubereitung diente folgende Creme- 
grundlage : 

/8 
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J 20 Oewichtsteile Pettalkohole der Kettenlfinge C 12 -C l8 

5 Qewiohtsteile Nonylphenol ♦ 9 Ethylenoxid 

I 75 Qewiohtsteile Wasn^r 

I 100 Qewiohtsteile. 

♦ 

Bei der Herstellung der Fflrbezubereitung wurden zunflchst 
Grundierkompone'nte und Cremegrundlage in folgenden Mengen- 
verhfiltnissen zusammengegeben: 

2 Qewiohtsteile Qrundierkomponente 
25 n Cremegrundlage 

5 " Anunoniumchlorid 

66 " Wasser 

98 Gewichtsteile Qrundiercreme. 

Die so gewonnene Qrundiercreme besaB einen pH-Wert von 
4,5. 

*5 In die Grundiercreme wurde das pulverisierte Diazonium- 
salz vor der Applikation in nachstehend genanntem Mengen- 
verhaltnis eingearbeitet . 

98 Qewiohtsteile Qrundiercreme 
2 Qewiohtsteile Diazoniumsalz . 
20 iop Qewiohtsteile Farbezubereitung. 

Mit der so gewonnenen Farbezubereitung wurde das zu 
fflrbende Haar zur Durchdringung 10 - 20 Minuten behandelt . 
Anschliefiend wurde durch Aufbringen eines mittels Natrium-, 
carbonat auf einen pH-Wert von 9 eingestellten alkali-. 
25 schen Shampoos die Azokupplungsreaktion in Gang gesetzt . 
Nach 5-10 Minuten war die Farbung beendet und das 
gef arbte Haar wurde ausgewaschen und getrocknet . Die 
dabei erhaltenen Pfirbungen sind nachstehender Tabelle 1 
zu entnehmen. 
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TabelXe 1 





Bei- 

O^J «t W ^ 


Ground ier— 
komn one n t e 


Diazo— 
komnone nt e 


no j. vcuci f ax u wwxi 

- 


• 


1 


. 

Q 1 


D 1 


* 

olivgelb 


5 


2 


G 1 


D 2 


violettbraun 




3 


0 1 


D 3 


dunkelmagenta 




i| 


G 1 


D 4 


violettbraun 




5 


G 1 


b 5 


blauviolett 




6 


| G 2 


D 6 


braun 


10 


7 


G 2 


D 1 


braun 




8 


G 2 


D 5. 


braun 




9 


G 3 


D 6 


rotbraun 




10 


G 3 


D 1 


senfbraun 




11 


G 3 


D 5 


rotbraun 


15 


12 


G U 


D 6 


graubraun 




13 


G H 


0 1 


dunkelbraun 




lit 


G 4 


0 5- 


hellbraun 




15 


G 5 


D 6. 


violettbraun . 




16 


G 5 


D 1 


braun 


20 


17 


G 5 


D 5 


braun 




18 


G 6 


D 6 


graubraun 




19 


G 6 


D 1 


nougat far big 




20 


G 6 


D 5 


rotbraun 




21 


G 7 


D 6 


graubraun 


25 


22 


G 7 


D 1 


oliv 




23 


G 7 


D 5 


aehatbraun 



/10 



130040/0129 

t 



